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PEMBAIKAN DELIGNIFIKASI OKSIGEN DENGAN 
PRA-RAWATAN ASIDIKBAGIPULPASODA-AQ 
TANDAN KOSONG KELAPA SA WIT 
ABSTRAK 
Kesan dua jenis pra-rawatan asidik yang berlainan iaitu hidrogen peroksida (H20 2) dan asid 
perasetik (P AA) terhadap pulpa soda-AQ tandan kelapa sawit telah dikaji. Tanpa pra-
rawatan, delignifikasi oksigen hanya dapat menyingkirkan sebanyak 36.72% lignin tanpa 
penurunan kelikatan selulosa yang ketara. Kesan pra-rawatan H20 2 adalah kurang 
memuaskan kerana walaupun daIjah delignifikasi oksigen meningkat tetapi kelikatan 
selulosa turut diturunkan. Kesan pra-rawatan PAA iaitu pH (3-5), peratusan PAA (0.05-
0.15%) dan suhu tindak balas (50-70°C) terhadap sifat-sifat pulpa dan kertas telah dikaji 
berdasarkan rekabentuk ujikaji Metodologi Permukaan Sambutan (RSM). Faktor pH 
menunjukkan kesan yang paling ketara terhadap sifat-sifat pulpa dan kertas diikuti dengan 
faktor peratusan asid perasetik dan suhu tindak balas. Sifat-sifat pulp a dan kertas yang 
dihasilkan pada keadaan optimum bagi pra-rawatan PAA (pH 5, peratusan PAA 0.05% dan 
suhu tindak balas 51°C) menunjukkan sisihan piawai yang kurang daripada 3.2% berbanding 
dengan nilai ramal an bagi sifat-sifat pulpa dan kertas. Maka, model-model yang dibina oleh 
RSM adalah boleh dipercayai dan digunakan untuk meramal kesan faktor terhadap sifat-sifat 
pulpa dan kertas. Pemendekan masa tindak balas dan penaIllbahan magnesium sulfat semasa 
pra-rawatan P AA serta pengurangan caj NaOH semasa delignifikasi oksigen menunjukkan 
kesan positif terhadap pengekalan kelikatan selulosa (10-11.5 cP) dan nombor Kappa (4.6-
5.4) yang rendah dapat ditunjukkan. Penyingkiran lignin sebanyak 58-66% dapat dicapai 
tanpa penurunan kelikatan selulosa yang teruk. 
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IMPROVED OXYGEN DELIGNIFICATION WITH ACIDIC PRETREATMENTS 
FOR OIL PALM EFB SODA-AQ PULP 
ABSTRACT 
The effect of two different acidic pretreatments, namely hydrogen peroxide (H20 2) and 
peracetic acid (P AA) for oil palm empty fruit bunches (EFB) soda-AQ pulp were studied. 
Oxygen delignification without pretreatment was performed to remove 36.72% of the lignin 
without serious cellulose degradation. The effects of H20 2 pretreatment was not satisfactory 
since the cellulose viscosity was dropped even the degree of delignification was improved. 
The effect ofPAA pretreatment variables viz, pH (3-5), concentration ofPAA (0.05-0.15%) 
and reaction temperature (50-70°C) toward pulp and paper properties was studied based on 
the experimental design of Response Surface Methodology (RSM). The factor of pH was the 
most influential to pulp and paper properties followed by concentration of P AA and reaction 
temperature. The properties of pulp and paper obtained by employing the optimum condition 
calculated (PH 5, concentration of P AA 0.05% and reaction temperature on 51°C) showed 
very little difference compared to the predicted values with standard deviation less than 3.2%. 
Thus, models built by RSM were adequate and can be use to predict the effect of factor for 
pulp and paper properties. Shorter reaction time and addition of magnesium sulphate during 
pretreatment ofPAA and reduction ofNaOH charge during oxygen delignification produced 
better pulp properties in term of viscosity cellulose preservation (10-115 cP) and acceptable 
Kappa number (4.6-5.4). The degree of delignification increased up to 58-66% without 
serious degradation of cellulose. 
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BABl 
PENGENALAN 
Pulp a yang dihasilkan selepas proses pemulpaan adalah berwarna perang. Penghasilan jenis 
kertas yang bergred tinggi seperti kertas penulisan dan kertas percetakan memerlukan 
kecerahan pulpa yang tinggi maka proses pelunturan pulpa adalah diperlukan untuk 
meningkatkan kecerahan pulpa. Pelunturan merupakan pengolahan kayu atau bahan 
lignoselulosik yang lain dengan bahan kimia supaya kecerahan pulpa dapat dipertingkatkan 
sarna ada dengan menyingkirkan lignin secara terus atau memusnahkan struktur penyerap 
cahaya iaitu struktur kromofor daripada lignin pulpa. 
Pelunturan konvensional telah diguna pakai sebelum tahun 1930-an. Pelunturan 
konvensional yang melibatkan penggunaan unsur klorin telah dijalankan secara meluas 
kerana dipercayai dapat meningkatkan keberkesanan pelunturan dengan menghasilkan pulpa 
yang berkecerahan tinggi di samping memberikan kesan negatif yang minima terhadap 
komposisi karbohidrat iaitu mengurangkan degradasi karbohidrat (Rushdan, 1999). Menurut 
Smook (1992), proses pelunturan konvensional yang dijalankan secara berperingkat seperti 
CEDED telah memberikan kesan kecerahan yang tinggi malah tidak menurunkan sifat-sifat 
kekuatan pulpa atau kertas. 
Namun, penggunaan unsur gas klorin dan pengekstrakan alkali pada peringkat pertama dan 
ke-dua dalam turutan pelunturan konvensional terbukti menghasilkan sebatian-sebatian 
organik terkIorin yang bertoksin seperti dioksin dan furan yang boleh memudaratkan 
kesihatan manusia dan menyebabkan masalah pencemaran alam sekitar. Semasa proses 
pelunturan dengan klorin, dioksin dan furan akan mengalami pengklorinan yang 
menyebabkan pembentukan 210 sebatian kimia (75 isomer dioksin dan 135 isomer furan) 
yang sangat merbahaya. Antara bahan yang paling bertoksik dalam kumpulan masing-
masing ialah 2,3,7,8-TCDD (tetra-chloro-dibenzo-p-dioxin) biasanya dipanggil dioksin dan 
2,3,7,8-TCDF (tetra-chloro-di-benzo-Juran). Dioksin dan furan boleh menyebabkan kanser, 
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kecacatan bayi dalam kandungan, kerosakan sistem imun dan masalah kesihatan lain yang 
boleh membawa maut kepada manusia dan haiwan. Selain itu, kumpulan lignin berklorin 
terlarut juga merupakan pencemar alam sekitar yang utama kerana kumpulan ini berkekalan 
dan sukar diuraikan oleh bakteria. 
Oleh sebab peningkatan tekanan daripada pencinta alam bagi Badan Bukan Kerajaan (NGO) 
terhadap isu-isu pencemaran alam sekitar, pihak berkuasa telah menguatkuasakan peraturan-
peraturan alam sekitar yang berkaitan tentang pengawalan penggunaan gas klorin dalam 
proses pelunturan terhadap pihak industri. Berikutan daripada keadaan tersebut, penggunaan 
pelunturan bebas unsur klorin (Elementary Chlorine Free, ECF) dan pelunturan bebas klorin 
sepenuhnya (Totally Chlorine Free, TCF) telah diperkenalkan dalam turutan pelunturan 
pulpa. Agen pelunturan seperti oksigen, hidrogen peroksida, ozon dan pengolahan asid telah 
digunakan untuk menggantikan klorin dalam turutan pelunturan (Nelson, 1998). 
Pada tahun 1980-an, penggunaan deligniftkasi oksigen untuk menggantikan pelunturan 
klorin pada tahap yang pertama dalam turutan pelunturan telah terbukti dapat mengurangkan 
pengeluaran sebatian organik terklorin, keperluan oksigen biologi (BOD) dan keperluan 
oksigen kimia (COD) dalam kumbahan sisa air kerana dapat mengurangkan penggunaan gas 
klorin dalam turutan pelunturan (Agarwal et al., 1999). Di samping itu, sifat-sifat oksigen 
yang murah, tidak bertoksik, boleh diperbaharui, reagen yang sedia ada dan sebagai reagen 
altematif yang baik berbanding dengan bahan kimia tak organik yang merupakan pencemar 
alam sekitar telah mendorong deligniftkasi oksigen dijalankan secara komersil (Evtuguin et 
al., 1998). 
Namun, untuk deligniftkasi oksigen, didapati kadar delignifikasi maksimum yang dapat 
dicapai hanya 50% sebelum degradasi selulosa yang teruk serta penurunan kekuatan pulpa 
berlaku (Tran, 2000; Argyropoulos, 2003; Leroy et ai., 2004; Yokoyama et al., 2005). Oleh 
itu, pra-rawatan atau pengubahsuaian sebelum delignifikasi oksigen perIu dijalankan supaya 
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kadar delignifikasi dapat dipertingkatkan (Chang et al., 1974; Olm and Teder, 1979; Fossum 
and Marklund, 1988; Iribane and Schroeder, 1995; Argyropoulus and Liu, 2000; Tran, 2000; 
Argyropoulos, 2003; Leh, 2003; Leroy et al., 2004; Yokoyama et az', 2005). 
Banyak kajian telah menyatakan bahawa pelbagai pra-rawatan dijalankan sebelum 
delignifikasi oksigen dalam turutan pelunturan ECF supaya kadar deligniftkasi dapat 
dipertingkatkan. Fossum dan Marklund (1988) menyatakan bahawa pra-rawatan adalah lebih 
sesuai dijalankan dalam medium berasid berbanding dengan medium alkali. Dalam 
pelunturan TCF, rawatan asid merupakan peringkat yang biasa digunakan untuk 
menyingkirkan logam-Iogam peralihan dalam pulpa. Asid juga bertindak: sebagai agen 
pendeligninan yang agak berkesan dan tidak mencemarkan alam sekitar kerana tidak 
menghasilkan bahan-bahan sampingan yang merbahaya. Selain itu, pra-rawatan dengan 
nitrogen dioksida bagi pulpa kraft sebelum delignifikasi oksigen juga dapat memperluaskan 
kadar deHgnifikasi tanpa berlakunya degradasi selulosa yang teruk (Samuelson and Ojteg, 
1990). 
Para pengkaji mula menumpukan perhatian terhadap serabut kelapa sawit sebagai sumber 
bahan mentah barn untuk menggantikan sumber kayu dalam pembuatan kertas pada awal 
tahun 1980-an (Mohd. Nor, 1985). Walaubagaimanapun, kebanyakan kajian hanya 
menumpukan perhatian terhadap proses pemulpaan dan keadaan optimum yang dapat dicapai 
(Akamatsu et aZ., 1987; Khoo and Lee, 1991; Tanaka and Wan RosH, 1999; Wan RosH et az', 
1998; Law and Wan Rosli, 2001; Rushdan, 2003). Berdasarkan kajian yang telah dijalankan 
sebelum ini, antara jenis pulpa yang berlainan (pulpa soda, soda-AQ, kraft, kraft-AQ), pulpa 
soda-AQ memberikan nombor kappa yang lebih rendah bagi pulpa tak terluntur serta 
mengekalkan sifat-sifat pulpa dan hasil yang memuaskan sebelum proses pelunturan 
dijalankan (Blain, 1993; Khristova et al., 1998a,b; Khristova and Karar, 1999; Feng and 
Alen, 2000; Rushdan, 2002; Finell and Nilsson, 2003; Leh et al., 2004; Alaejos et al., 2005). 
Pulpa soda-AQ mempunyai kadar deligniftkasi yang Iebih baik dalam delignifikasi oksigen 
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berbanding dengan pulpa kraft dalarn keadaan yang sarna (Andrews and Yethon, 1979; 
Evans et al., 1979). Selain itu, kajian terhadap de1igniflkasi oksigen bagi pulpa EFB juga 
adalah sangat terhad. Hanya sege1intir pengkaji te1ah menjalankan kajian terhadap 
keberkesanan pelunturan bebas klorin sepenuhnya ke atas pulpa soda-AQ EFB. Di sarnping 
itu, pra-rawatan deligniflkasi oksigen seperti hidrolisis air dan asid juga dijalankan (Leh et 
al., 2004). Oleh itu, penyelidikan ini dijalankan bertujuan mengkaji dengan lebih mendalarn 
lagi terhadap kadar deligniflkasi oksigen bagi pulpa tersebut. 
1.1 OBJEKTIF 
Penye1idikan ini dijalankan untuk mencapai objektif-objektifyang berikut: 
• Mengkaji kesan deligniflkasi oksigen terhadap pulpa soda-AQ EFB dan seterusnya 
menentukan keadaan deligniflkasi yang optimum berdasarkan ujian nombor Kappa 
dan kelikatan se1ulosa. 
• Meningkatkan keberkesanan delignifikasi oksigen dengan menggunakan pra-rawatan 
asidik. 
• Mengkaji kesan dan menentukan faktor-faktor utama bagi pelbagai pra-rawatan 
asidik yang mempengaruhi keberkesanan delignifikasi oksigen. 
• Mengkaji faktor-faktor pra-rawatan asid perasetik berpandukan rekabentuk ujikaji 
iaitu Metodologi Permukaan Sambutan (RSM). 
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2.1 Sejarah Pelunturan 
BAB2 
TINJAUAN LITERATUR 
Pelunturan bukan mempakan suatu teknologi yang bam atau moden. Terdapat bukti yang 
menunjukkan sejarah pelunturan telah bermula pada masa kuno untuk melunturkan kapas 
dan linen, iaitu sebuah kapal buatan 300 sebelum Masihi untuk pengangkutan batu kapur 
pelunturan telah dijumpai. Selain itu, terdapat literatur yang pemah menyatakan bahawa 
pelunturan juga telah dijalankan dengan penggunaan abu sayuran sebagai alkali atau 
penggunaan kapur dan diikuti dengan pembasuhan air selepas itu didedahkan kepada cahaya 
matahari pada 100 AD. Cara ini bukan sahaja menunjukkan penggunaan alkali dalam proses 
pelunturan tetapi juga menunjukkan pelunturan secarn berperingkat telah lama dijalankan. Di 
Belanda pula, terdapat suatu carn pelunturan yang biasa digunakan dipanggil 'grass 
bleaching' iaitu pelunturan kain dijalankan dengan meletakkannya di padang rumput yang 
luas untuk dikenakan cahaya matahari dalam masa yang lama semasa musim panas dan 
musim bunga (Rapson, 1963; Dence and Reeve, 1996). 
Pada tahun 1774, Scheele di Sweden telah menemui klorin dan mendapati keupayaannya 
untuk memusnahkan bahan berwama pada tumbuhan sayuran. Oleh itu, pengeluar tekstil 
telah menggantikan 'grass bleaching' dengan pelunturan klorin. Sepuluh tahun kemudian, 
seorang ahli kimia dari Perancis yang bemama BerthoUet telah mendapati bahawa jika klorin 
dilarutkan dalam larutan potassium karbonat, suatu larutan pelunturan yang kuat dan 
berkesan akan dihasilkan tetapi penggunaan klorin secara berlebihan akan merendahkan 
keberkesanan pada produk akhir. Pada tahun 1799 pula, Charles Tennant dari Scotland telah 
menemui cara penghasilan kalsium hipoklorit dengan melarutkan klorin dalam serbuk kapur 
yang kering. Kalsium hipoklorit merupakan agen pelunturan yang utama pada abad ke-19 
untuk pelunturan pulpa (Rapson, 1963; Dence and Reeve, 1996). 
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Dalam 30 tahun yang awal pada abad ke-20 (1900-1930), beberapa teknik pelunturan yang 
?< utama telah dibangunkan. Pada mulanya, hipoklorit (H) digunakan pada peringkat pertama 
dalam siri pelunturan, diikuti dengan pengekstrakan alkali (E) dan diakhiri dengan hipoklorit 
(H) yang dikenali sebagai HEH telah digunakan di tapak pelunturan multi-peringkat. Tetapi 
penemuan cara untuk menggunakan gas klorin (C) secara terus dalam proses pelunturan 
dapat menjimatkan kos berbanding dengan peringkat hipoklorit maka siri pelunturan telah 
digantikan dengan CEH (Komarov, 1961; Rapson, 1963; Pieczonkowski and Sandt, 1966). 
Penghasilan dan pelunturan klorin dioksida (D) telah dilakukan secara besar-besaran pada 
tahun 1940-an. Perkembangan ini telah memandukan perkembangan pelunturan 5 peringkat 
(CEDED) pada tahun 1950-an yang membolehkan penghasilan pulpa yang mempunyai 
kecerahan yang lebih tinggi daripada pulpa kraft dengan kehilangan kekuatan pulpa yang 
minima. Pada awal tahun 1970-an pula, pelunturan oksigen telah dikomersilkan. Sebuah 
tapak pelunturan oksigen telah didirikan di Afrika Selatan pada tahun 1970 (Jalkanen, 1960; 
Andrews, 1961; Berthier, 1965; Muzychenko et a/., 1967; Christie, 1969; Casey, 1981; 
Dence and Reeve, 1996). 
Sehingga tahun 1980-an, pelunturan klorin dioksida hanya diterima secara meluas walaupun 
pelunturan alternatif telah diperkenalkan pada tahun 1960-an. Hal ini adalah disebabkan 
kesedaran ke atas pembentukan sebatian organik terklorin yang merbahaya semasa 
pelunturan klorin. Aktiviti masyarakat telah merangsangkan perkembangan turutan 
pelunturan yang tidak menggunakan klorin untuk menghasilkan pulpa kimia terluntur pada 
awal tahun 1990-an (Kleppe et a/., 1970; Worster et aI., 1971; Chang et aI., 1976; Chang and 
Kleepe, 1973; Marton and Leopold, 1973; Philips and McIntosh, 1975; Saukkonen and 
Palenius, 1975; Ghosh et aI., 1977; Andrews and Yethon, 1979; Abson and Volker, 1979; 
Evans et ai., 1979; Schwanters and McDonough, 1993; Govers, 1994; Lagergren, 1994; 
Pryke, 1994; McDonough, 1995). 
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2.2 Prinsip Pelunturan Pulpa 
Objektif utruna pelunturan pulpa adalah untuk meningkatkan kecerahan pulpa. Pulpa yang 
dihasilkan selepas pemulpaan adalah berwarna perang. Oleh itu, pelunturan adalah 
diperlukan supaya kecerahan/keputihan pulpa dapat dipertingkatkan. 
Juzuk-juzuk utama dalam sesuatu bahan lignoselulosik adalah terdiri daripada selulosa, 
hemiselulosa, lignin dan sebahagian kecil bahan ekstraktif. Antara juzuk-juzuk ini, selulosa 
dan hemiselulosa merupakan bahan yang tidak berwama. Maka warna perang pulpa 
kemungkinan besar adalah disebabkan kehadiran struktur kromofor yang terdapat pada lignin 
dan bahan ekstraktif yang mengandungi surihan ion logam seperti kalsium, kalium, 
magnesium, besi dan mangan yang masih tertinggal dalam pulpa. Kromofor merupakan 
struktur yang tidak tepu yang berkeupayaan menyerap cahaya dan seterusnya memberikan 
wama kepada pulpa. Kadang-kala, proses pemulpaan beralkali yang tedampau contohnya 
masa pemulpaan yang panjang atau penggunaan jumlah alkali yang berlebihan juga akan 
menggelapkan pulpa. F enomena ini adalah disebabkan pemb~ntukan beberapa struktur 
kromofor berlaku semasa proses pemulpaan. Selain itu, tindak balas polisakarida yang 
berlaku semasa proses pemulpaan alkali akan menukarkan sebahagian gula kepada struktur 
yang mengandungi ikatan dubel dan gelang aromatik seperti enol siklik yang berwama dan 
katekols (Rajah 2.1). Kumpulan kromofor yang wujud pada polisakarida seperti kumpulan 
karbonil akan memberikan warna perang pada pulpa (Sjostrom, 1993). 
c=O 
~ O.63MNaOH r:f~H OOH .. + + 96oC,4h OH OH 
0 OH OH 
dan lain-lain 
Rajah 2.1: Contoh komponen tak tepu yang dihasilkan dalam keadaan alkali bagi glukosa 
atau xylose (Dence and Reeve, 1996). 
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disingkirkan sebanyak yang mungkin. Pelunturan pengekalan lignin pula digunakan untuk 
pulpa mekanik dan kemimekanik iaitu pulpa yang dihasilkan dengan sedikit atau tiada 
penyingkiran lignin. Ia hanya menyingkirkan kromofor-kromofor pada lignin yang 
menyebabkan pulpa menjadi gelap. Bahan kimia yang digunakan hanya akan menukarkan 
struktur kromofor ke bentuk bukan struktur kromofor iaitu leukokromofor yang tidak 
menyerap cahaya tetapi tidak menyingkirkan lignin. Walaubagaimanapun, pelunturan ini 
tidak memberikan kesan kecerahan yang kekal. Leukokromofor merupakan suatu struktur 
yang berpotensi menjadi kromofor apabila pengoksidaan berlaku. Kehadiran oksigen dan 
pendedahan terhadap cahaya akan menyebabkan pewarnaan semula di mana ion-ion metalik 
tertentu akan bertukar menjadi kuning (Casey, 1981; Sjostrom, 1993). 
Bagi pulpa kimia, penyingkiran lignin dalam pelunturan boleh dianggap sebagai penerusan 
kepada proses pemulpaan. Biasanya tidak mungkin penyingkiran lignin kej)ada suatu tahap 
kecerahan yang memuaskan dalam proses pemulpaan. Hal ini adalah kerana hasil dan 
kekuatan pulpa akan menurun jika ia dimasak berlebihan. Maka residul lignin perlu 
disingkirkan melalui pelunturan (Casey, 1981). Proses pelunturan merupakan 
kesinambungan kepada proses pemulpaan dengan menyingkirkan residul lignin selepas 
proses pemulpaan untuk mencapai kecerahan yang diingini (Rushdan, 1999). 
Penyingkiran residul lignin bagi pelunturan dalam keadaan yang bersesuaian (tidak 
berlebihan) dapat meningkatkan kekuatan kertas. Apabila lignin yang merupakan penghalang 
kepada pengikatan antara gentian disingkirkan, lebih banyak kumpulan hidroksil daripada 
karbohidrat akan terdedah pada permukaan gentian. Dengan ini, lebih banyak pengikatan 
hidrogen akan terbina di antara gentian-gentian bersebelahan. Selain itu, penyingkiran lignin 
juga dapat meningkatkan kebolehlenturan gentian dan menyebabkan gentian dapat tersusun 
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I lebih rapa! sernasa pembentukan kertas dan hal ini juga aka. meningkatkan kemungkinan 
~~~ 
~' pembentukan ikatan hidrogen pada gentian. Namun, adalah tidak dapat die1akkanbahawa 
pe1unturan pulpa juga akan mengurangkan komposisi hemiselulosa dan akan menyebabkan 
pengembangan gentian menjadi berkurangan dan seterusnya kebolehan ikatan permukaan 
gentian dikurangkan. Se1ain itu, sekiranya keadaan pelunturan yang keterlaluan dilakukan, 
degradasi se1ulosa yang teruk akan berlaku maka kertas yang dihasilkan mempunyai sifat-
sifat kekuatan yang rendah (Casey, 1981; Dence and Reeve, 1996). 
2.3 Pelunturan Konvensional 
Pe1unturan konvensional biasanya melibatkan penggunaan klorin dalam peringkat awal 
pe1unturan. Penggunaan klorin (C) dalam proses pe1unturan banyak dijalankan kerana 
memberikan hasil pe1unturan yang amat baik dengan me1arutkan kebanyakan lignin dalam 
pulpa tetapi hanya sedikit mempengaruhi sifat-sifat se1ulosa. Oleh itu, kekuatan kertas dapat 
dikekalkan supaya menghasilkan produk kertas yang diingini (Bettis, 1991). 
Klorin bertindak balas dengan struktur lignin aromatik terutamanya melaliii penukargantian 
dan pengoksidaan. Penukargantian pada C-l mengakibatkan penyingkiran rantai sisi dan 
penyerpihan lignin. Pengoksidaan klorin menghasilkan pembe1ahan gelang aromatik secara 
meluas dan menjana struktur asid dikarboksilik tak tepu beIjenis asid mukonik dalam 
polimer lignin (Rajah 2.2). Se1ain itu, pengklorinan menyebabkan ikatan glikosida dalam 
karbohidrat dibelah secara terus, contohnya selepas serangan radikal klorin pada C-l, 
kedudukan ini kemudiannya dioksidakan kepada kumpulan hujung asid aldonik yang lebih 
stabil (Rajah 2.3). Maka sifat-sifat se1ulosa dapat dikekalkan selepas proses pelunturan. 
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Rajah 2.2: Tindak balas klorin dengan contoh-contoh pecahan lignin (Dence and Reeve, 
1996). 
Dalam pelunturan konvensional, turutan CEH, CEDED, CEHDED atau CEHD masih luas 
digunakan. Biasanya tahap C adalah diikuti dengan pengekstrakan alkali (E) supaya 
penyingkiran lignin dapat berlaku dengan lebih berkesan. Turutan ini dap,!! menyingkirkan 
75-90% residullignin dalam pulpa kraft selepas pelunturan (Lierop et al., 1987; Dence and 
Reeve, 1996). Selepas tahap C, kebanyakan residullignin berklorin masih tertinggal dalam 
pUlpa. Maka pengekstrakan alkali dijalankan selepas tahap C adalah berfungsi untuk 
mengekstrakkan komponen beIWama terlarut dan residul lignin berklorin yang dihasilkan 
dalam tahap C serta meneutralkan asid yang terbentuk. Maka dengan peneutralan alkali, 
kumpulan-kumpulan berasid seperti hasilan asid mukonik dan pecahan asid karboksilik 
daripada residullignin dapat dikeluarkan daripada pulpa. Fenomena ini dapat meningkatkan 
keberkesanan peringkat pengoksidaan dalam turutan pelunturan seterusnya. Maka pulpa 
yang mempunyai kecerahan tinggi dapat dihasilkan (Parthasarathy, 1991; Smook, 1992; 
Sjostrom, 1993). 
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Rajah 2.3: Pembelahan ikatan glikosida di dalam selulosa sejurus selepas diserang oleh 
radikal klorin. R menandakan rantai selulosa (Sjostrom, 1993). 
2.3.1 Masalah Alam Sekitar 
Untuk memperolehi kertas yang berkecerahan tinggi, pelunturan penyingkiran lignin 
biasanya dilakukan ke atas pulpa kimia. Namun, proses pelunturan konvensional yang 
digunakan biasanya membawa kesan negatif kepada alam sekitar. Pada tahun 1980-an, tahap 
C yang diamalkan dalam proses pelunturan telah dijumpai menghasilkan sebatian-sebatin 
organoklorin yang amat merbahaya (Berry et al., 1989; Filipe et al., 1989; Bettis, 1991; 
Smook, 1992; Dence and Reeve, 1996). 
Lebih daripada 1000 jenis organoklorin didapati dalam sisa kumbahan kilang pelunturan 
klorin. Antara organoklorin yang paling merbahaya ialah dioksin dan furans. Kedua-dua 
bahan kimia ini boleh membentuk sebanyak 210 sebatian terklorin iaitu 75 isomer dioksin 
dan 135 isomer furan yang amat merbahaya. Mereka adalah sangat bertoksik dan bersifat 
karsinogenik (Smook, 1992; Oanh et al., 1999). Dioksin boleh menyebabkan kanser, 
kecacatan bayi dalam kandungan, kerosakan sistem imun dan lain-lain masalah kesihatan 
yang boleh menyebabkan maut kepada manusia dan haiwan (NeIder, 1995). 
11 
o 
o 
Poli-terklorin-dibenzo-p-dioksin Poli-terklorin-dibenzofuran 
m,n=1-4 
Rajah 2.4: Struktur poli-terklorin-dibenzo-p-dioksin dan poli-terklorin-dibenzofuran. 
Selain dioksin, kumpulan lignin berklorin terlarut (dissolved chlorinated lignin) yang 
dihasilkan dalam pe1unturan konvensional juga merupakan salah satu pencemaran terhadap 
alam sekitar. Ia merupakan sebatian yang sukar diuraikan oleh bakteria. Amaun sebatian 
klorin organik yang terlarut dalam sisa kumbahan air kilang dianggarkan sebagai halogen 
organik terserap (absorbable organic halogens, AOX). Dalam proses pelunturan klorin, 
sebanyak tiga hingga lima kilogram AOX per tan pulpa di atas 50 kg discas organik per tan 
pulpa dihasilkan (Mohta et al., 1998; Johnson, 1993a). 
Derni mengurangkan pembentukan dan pengeluaran sebatian organoklorin ke dalam 
kawasan hidupan air serta mematuhi peraturan-peraturan yang semakin diketatkan dan 
tekanan yang besar daripada golongan pencinta alam, industri pulpa dan kertas telah 
menjalankan perubahan yang besar terhadap teknologi pemulpaan dan pe1unturan. Di tapak 
pelunturan, penggantian unsur klorin dengan klorin dioksida te1ah dilakukan untuk 
mengurangkan penggunaan klorin dalam proses pe1unturan. Terdapat banyak kajian te1ah 
dijalankan dan menunjukkan bahawa pencampuran klorin dengan klorin dioksida (C+D) 
dalam peratus 10-90% (DIO, DIS ... D90) atau penggantian klorin sepenuhnya dengan klorin 
dioksida dalam proses pelunturan dapat melindungi ke1ikatan selulosa (Dence and 
Annergren, 1979; Bowen et al., 1990; Dillner et al., 1990; Sherban, 1990). Rapson dan 
Strumila (1979) menyatakan bahawa penurunan ke1ikatan kayu kerns dari 16.4 cP ke 8 cP 
apabila tahap C dijalankan tanpa klorin dioksida. Namun, penggantian 5% daripada caj 
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!dorin dengan !dorin dioksida dapat meningkatkan kelikatan selulosa sebanyak 10 cP bagi 
pulpa kraft kayu lembut dan kayu keras. Hal ini telah menunjukkan penambahan sedikit 
!dorin dioksida dalam tahap C dapat melindungi kelikatan pulpa. Selain itu, penggantian 
!dorin dengan klorin dioksida bukan saja mengurangkan AOX tetapi juga berlakunya 
perubahan terhadap pembentukan organoklorin semasa proses pelunturan. Menurut Solomon 
et al. (1994), dioksin dalam sisa kumbahan kilang telah dikurangkan ke tahap yang rendah 
atau pada bawah had pengesanan apabila penggantian klorin dioksida sepenuhnya digunakan 
dalam proses pelunturan. Jadi, pelunturan bebas unsur klorin (Elementally Chlorine-Free, 
ECF) telah diperkenalkan (Berry et ai., 1989; Johnson, 1993b; Neil, 1995; Nelson et ai., 
1995; Jennifer et al., 1995; Pryke, 1997) dan permintaan terhadap pulpa ECF juga semakin 
meningkat di pasaran dunia (Pryke, 1987; Johnson, 1993b). 
2.4 Pelunturan Bebas Unsur Klorin (ECF) 
Pulpa ECF didefinasikan sebagai pulpa terluntur yang dihasilkan dengan penggantian gas 
klorin dengan klorin dioksida (D) pada tahap pelunturan pertama. Pulpa yang dilunturkan 
dengan hipoklorit, asid hipoklorus, oksigen, peroksida atau hidrosulfit juga dikenali sebagai 
pulpa ECF. Biasanya kaedah yang digunakan untuk mengurangkan penggunaan klorin dalam 
pelunturan pulpa adalah melalui: a) proses delignifikasi lanjutan samada dengan 
memperbaiki delignifikasi semasa proses pemulpaan atau penambahan delignifikasi oksigen 
sebelum proses pelunturan, b) penggantian sebahagian atau sepenuhnya klorin dengan bahan 
kirnia yang lain seperti klorin dioksida (Heimburger et al., 1988; Pryke, 1989). 
Klorin dioksida merupakan agen pengoksidaan yang kuat dan menyerang gelang aromatik 
berkumpulan hidroksil fenolik bebas yang terdapat dengan banyaknya dalam residul lignin 
pulpa kraft (Sjostrom, 1993; Nelson, 1998). Mekanisme yang berlaku dalam klorin dioksida 
dapat dilihat melalui Rajah 2.5 di muka surat sebelah. 
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Rajah 2.5: Lignin-lignin baki yang bertindak balas dengan klorin dioksida. Struktur asid 
fenolik bebas (1) membawa kepada pembentukan radikal (2) dan seterusnya 
dioksidakan kepada perantaraan (3). Ia akan mengalami pembelahan kepada 
struktur asid mukonik (4) atau ditukarkan kepada struktur o-kuinon (5) 
(Sjostrom, 1993). 
Walaupun klorin dioksida merupakan agen pelunturan yang mahal tetapi ia mampu 
mengoksidakan kandungan lignin sebanyak tiga kali ganda berbanding dengan penggunaan 
klorin. Oleh itu, ia tidak memberikan perbelanjaan besar seperti yang dijangkakan. Selain itu, 
terdapat banyak kajian yang menunjukkan bahawa penggantian klorin dioksida dalam proses 
pelunturan dapat menghapuskan pembentukan 2,3,7,8-TCDD dan 2,3,7,8-TCDF yang 
berbahaya terhadap alam sekitar (Berry et a/., 1989; Filipe et ai., 1989; Bowen et ai., 1990; 
Terry, 1991; Pryke et ai., 1995; Renberg, 1995; Pryke, 1997). Di samping itu, penggantian 
klorin dengan klorin dioksida dalam turutan pelunturan juga dapat mengurangkan 
penggunaan sodium hidroksida dalam pengekstrakan alkali yang berikutnya (Bettis, 1991). 
Kadar delignifIkasi yang paling baik berlaku apabila penggantian klorin dioksida sebanyak 
50% dalam tahap C pertama pelunturan. Namun, penggantian sebanyak 100% klorin 
dioksida dalam tahap pertama pelunturan (tahap D) memberikan keberkesanan yang rendah 
terhadap kecerahan pulpa kerana didapati masih mempunyai kandungan lignin yang banyak 
dalam pulpa selepas tahap DE. Pada suhu 10-50°C, klorin dioksida bertindak balas dengan 
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lebih lambat jika dibandingkan dengan tindak balas klorin atau pencampuran klorin dan 
klorin dioksida. Dengan ini dapat disimpulkan bahawa kadar delignifikasi klorin dioksida 
adalah lebih rendah daripada klorin atau pencampuran klorin dan klorin dioksida (Reeve and 
Weishar, 1991). Selain itu, walaupun penggantian klorin dioksida dalam proses pelunturan 
dapat menghapuskan pernbentukan 2,3,7,8-TCDD dan 2,3,7,8-TCDF yang berbahaya tetapi 
masih dapat mengesan amaun yang kecil organoklorin lain dalam sis a kumbahan kilang. 
Ketoksinan yang rendah dalam sisa kumbahan kilang rnerupakan suatu tujuan yang amat 
penting bagi industri pulpa dan kertas dalam jangka masa yang panjang supaya 
keseimbangan alam sekitar dapat dipelihara (Albert, 1996). Oleh itu, pelunturan bebas klorin 
sepenuhnya (TCF) telah diperkenalkan. 
2.5 Pelunturan Bebas Klorin Sepenuhnya (TCF) 
Pada awal tahun 1990-an, aktiviti masyarakat yang sernakin mengambil berat terhadap 
pencernaran alam sekitar dari kilang pulpa dan kertas telah merangsangkan perkembangan 
turutan pelunturan yang tidak melibatkan penggunaan gas klorin, termasuk klorin dioksida, 
hipoklorit. Agen-agen pelunturan seperti oksigen, ozon, hidrogen peroksida, enzim dan 
perasid yang bebas daripada klorin telah digunakan untuk menghasilkan pulpa kimia 
terluntur iaitu dikenali sebagai pelunturan bebas klorin sepenuhnya, TCF (Totally Chlorine 
Free). Pelunturan ini lebih mesra alam daripada pelunturan ECF kerana sisa kumbahan air 
yang dihasilkan tidak mengandungi sebarang sebatian terklorin yang bertoksik (Johnson, 
1993b). 
Antara sifat-sifat yang utama dalam suatu proses TCF adalah seperti berikut (Johnson, 
1993b): 
i. delignifikasi lanjutan dalam proses pemulpaan 
ii. delignifikasi oksigen 
iii. delignifLkasi ozon 
iv. pengolahan enzim 
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v. pelunturan dengan penyantuman daripada oksigen, ozon, peroksida, alkali dan 
pengekstrakan yang diperlukan mengikut keadaan 
vi. meningkatkan pembasuhan dan pengawalan sepanjang proses 
Delignifikasi lanjutan dalam proses pemulpaan dapat menyingkirkan 35-40% lebih banyak 
lignin berbanding dengan pemulpaan konvensional. Dengan ini, kandungan residul lignin 
dapat dikurangkan sebelum disalirkan ke tapak pelunturan dan berupaya meningkatkan 
keberkesanan proses TCF. Oleh itu, kandungan pemelarutan lignin dalam sisa kumbahan di 
tapak pelunturan dapat dikurangkan. Di samping itu, pulpa yang dihasilkan dengan 
delignifikasi lanjutan dalam proses pemulpaan mempunyai nombor Kappa yang kurang 
daripada 20 terutamanya bagi pulpa kayu lembut. Keadaan ini memberi manfaat kepada 
kayu lembut agar proses TCF dapat dilakukan kerana kayu lembut tak terluntur biasanya 
mempunyai nombor Kappa yang agak tinggi (20-30) dan proses TCF pula mempunyai 
kepilihan yang rendah. Maka sekiranya tanpa delignifikasi lanjutan, adalah agak sukar bagi 
kayu lembut dilunturkan dengan proses TCF. 
Terdapat banyak kajian telah dijalankan dengan penggunaan prosesTCF terhadap pulpa 
suI fit alkali, kraft, soda dan soda-AQ bagi kayu keras, kayu lembut dan bukan kayu seperti 
jerami, jerami gandum, hempas tebu, EFB dan sebagainya (Mokfienski and Braz, 1994; 
Sixta et at., 1994; Nelson et at., 1996; Teder and Sjostrom, 1996; David et at., 1997; 
Roncero et at., 2002; Khristova et at., 2002, 2005; Dapia et at., 2003; Gellerstedt and 
Waleed, 2003; Leh et at., 2004). Menurut Khristova et at. (2005) yang menyatakan bahawa 
proses TCF terhadap pulpa hempas tebu dapat menghasilkan pulpa yang mencapai kecerahan 
76.9% ISO yang sesuai dijadikan kertas penulisan dan pencetakan. 
2.6 Delignifikasi Oksigen 
Oksigen telah lama digunakan dalam pelbagai kegunaan industri dan kesan pelunturannnya 
terhadap kapas telah diketahui sejak berzaman dahulu, Walaubagaimanapun, oksigen hanya 
diperkenalkan dalam teknologi pelunturan pulpa pada tahun 1970-an (Sjostrom, 1993). 
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Ciri oksigen yang boleh diperbaharui dan senang diperolehi telah mendorong 
penggunaannya dalam proses pelunturan ECF dan TCF. Delignifikasi oksigen tidak dikenali 
sebagai suatu tahap pelunturan seperti tahap C, D atau E kerana ia hanya dijalankan sebagai 
pra-rawatan bagi pelunturan konvensional yang melanjutkan proses delignifikasi. 
Delignifikasi oksigen biasanya dilakukan untuk menyingkirkan sebanyak 50% kandungan 
lignin dalam pulpa tak terluntur sebelum proses pelunturan dengan klorin danlatau klorin 
dioksida. Dengan ini, delignifikasi oksigen dapat mengurangkan penggunaan bahan kimia 
pelunturan dalam peringkat pelunturan yang seterusnya seperti pengurangan klorin dan alkali 
dalam pengekstrakan alkali atau membenarkan pelunturan penuh dalam tiga tahap sahaja 
(Lierop et al., 1986). Pengurangan klorin dalam peringkat pelunturan dapat mengurangkan 
pembentukan dioksin (Bettis, 1991). Di samping itu, delignifikasi oksigen dalam proses 
pelunturan ECF dan TCF juga dapat mengurangkan sebatian organoklorin, COD dan BOD 
( dalam sisa kumbahan kilang (Jamieson et al., 1971; McDonough, 1983, 1995; Idner, 1988; 
~~. 
~ Dence and Reeve, 1996). 
[ 
r·' ,,~' 
2.6.1 Perkembangan Delignifikasi Oksigen 
Delignifikasi oksigen mula diberikan tumpuan yang sepenuhnya pada musim panas 1968 
kerana dapat mengurangkan kesan pencemaran sekitar dan mempertingkatkan operasi 
ekonomi penghasilan pulpa kraft. Pada awal tahun 1970-an, pelunturan oksigen telah 
dikomersilkan. Sebuah tapak pelunturan oksigen yang pertama telah didirikan di Enstra, 
Afrika Selatan pada tahun 1970. 
Walaubagaimanapun, degradasi karbohidrat yang teruk serta penurunan kekuatan pulpa 
dalam delignifIkasi oksigen telah dilaporkan. Demi menangani masalah ini, Robert et al. 
(1963) telah menjalankan penyelidikan dan mendapati bahawa kekuatan pulpa dapat 
dikekalkan dengan penambahan garam magnesium dalam delignifikasi oksigen. Sebatian 
magnesium membantut depolimerasasi karbohidrat dengan menyahaktitkan pemangkinan 
logam peralihan yang hadir dalam pulpa seperti besi, mangan dan kuprum. Logam-logam 
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peralihan ini akan menjanakan spesies radikal yang merosakkan karbohidrat dalam pulpa. 
Magnesium membentuk suatu kompleks yang stabil dengan logam peralihan (Gilbert et ai., 
1973; Dence and Reeve, 1996). 
Sejak masalah tersebut telah ditangani, banyak penyelidikan terhadap deligniftkasi oksigen 
telah dijalankan bagi mempertingkatkan lagi keberkesanannya pada tahun I970-an. Faktor-
faktor seperti konsistensi, suhu, masa dan caj alkali yang mempengaruhi kadar deligniftkasi 
oksigen bagi pulpa soda, pulpa soda-AQ dan pulpa kraft (southern pine, kayu lembut, 
"Douglas fu chips" dan "eastern black spruce chips") telah banyak dikaji (Chang et ai, 1973; 
Thompson and Corbett, 1976; larrehult and Samuelson, 1978; Abson and Volker, 1979; 
Andrews and Yethon, 1979; Evans et ai., 1979; Olm and Teder, 1979). 
Di samping itu, modal dan kos operasi yang tinggi bagi konsistensi tinggi (22-30%) dalam 
deligniftkasi oksigen telah mendorong perkembangan proses berkonsistensi rendah dan 
sederhana pada tahun 1980-an (Kirk et ai., 1978; Elton et ai., 1980; Nasman and Annergren, 
1980; Hsu and Hsieh, 1985). Perbandingan antara konsistensi rendah (2-8%) dan sederhana 
(8-16%) bagi deligniftkasi oksigen dari aspek teknikal dan ekonomi, didapati bahawa 
konsistensi sederhana adalah lebih berkesan maka ia mula dikomersilkan (Akim, 1981). 
Namun, penyelidikan terhadap konsistensi yang amat rendah (0.2-0.3%) juga dijalankan 
(Jarrehult and Samuelson, 1978; OIm and Teder, 1979; Hsu and Hsieh, 1987). Didapati 
bahawa gentian dapat diselerakkan dengan lebih seragam dalam fasa cecair bagi pulpa yang 
berkonsistensi amat rendah (Hsu and Hsieh, 1987). 
Selain itu, deligniftkasi oksigen sebelum tahap pertama pelunturan konvensional telah 
meningkatkan keberkesanan proses pelunturan berbanding pelunturan konvensional tanpa 
delignifikasi oksigen dengan menghasilkan pulpa yang mempunyai nombor Kappa yang 
rendah dan kecerahan yang tinggi. lni adalah disebabkan penambahan delignifikasi oksigen 
sebelum tahap pertama pelunturan dapat mengurangkan kandungan lignin sebanyak 40-50% 
18 
bagi pulpa kraft dan pulpa sulfid (kayu keras dan kayu lembut) (Nasman et al., 1980; 
Linbald et al., 1981; Lindstrom et a!., 1981; Malinen and Viilttilii, 1982; Beny and Fleming, 
1985; Lierop et al., 1985). Oleh itu, banyak kajian terhadap delignifikasi oksigen dalam 
turutan pelunturan telah dijalankan. 
Pada awal tahun 1990-an, atas sebab kebimbangan dan kesedaran tentang pembentukan 
sebatian organik terklorin semasa pelunturan klorin, oleh itu ECF dan TCF telah 
diperkenalkan. Satu tinjauan terhadap delignifikasi oksigen telah dijalankan pada tahun 1996 
menunjukkan insentif perkembangan teknologi ini pada masa depan disebabkan 
pengurangan AOX, COD dan BOD dalam sis a kumbahan kilang yang memenuhi permintaan 
untuk pulpa ECF dan TCF (Tran, 2004). Proses delignifikasi oksigen dalam sebuah kilang 
dapat megurangkan sebanyak 50% COD dan 25-50% BOD dalam sisa kumbahan kilang 
tersebut. Di samping itu, delignifikasi oksigen juga dapat menjimatkan kos penggunaan 
bahan kimia sebanyak 25% (Hsu and Hsieh, 1987). 
Namun begitu, delignifikasi oksigen menunjukkan satu kelemahan, iaitu kepIlihannya adalah 
rendah jika dibandingkan dengan pelunturan klorin. Kepilihan bennaksud nisbah kadar 
delignifikasi terhadap kadar degradasi karbohidrat. Ia menentukan darjah delignitkasi yang 
boleh dicapai dengan tidak menjejaskan kekuatan pulpa. Ia juga boleh dikira berdasarkan 
fonnula seperti berikut: perubahan nombor Kappa sebelum dan selepas pelunturan 
dibahagikan dengan perubahan kelikatan pulpa sebelum dan selepas pelunturan. 
Delignifikasi oksigen hanya dapat menyingkirkan lebih kurang 50% kandungan lignin dalam 
pulpa sebelum degradasi karbohidrat yang teruk berlaku seperti yang ditunjukkan dalam 
Rajah 2.6. 
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Rajah 2.6: Lengkungan kepilihan bagi pulp a kraft delignifikasi oksigen tanpa pra-rawatan 
(Fossum and Marklund, 1988). 
Dengan ini, banyak teknik pemprosesan telah diperkembangkan demi meningkatkan 
kepilihan dan mengurangkan kehilangan kekuatan pulpa. Dengan 2-peringkat delignifikasi 
oksigen (00), sebanyak 55-60% kadar delignifikasi dapat dicapai bagi pulpa kraft kayu 
lembut. Selain itu, suatu rawatan antara 2-peringkat deIignifIkasi oksigen dengan 
penggunaan agen pengaktifan seperti nitrogen dioksida, ozon dan peroksiasid juga 
dijalankan. Cara ini didapati dapat meningkatkan kadar delignifikasi jika dibandingkan 
dengan 2-peringkat delignifikasi oksigen secara terns (Wizani et al., 1992; Andtbacka and 
Tibbling, 1994; Liebergott, 1994; Allison and McGrouther, 1995; Iribane and Shroeder, 
1995; Pikka et al., 1996; Li et al., 1996; Bokstrom and Norden, 1998). Penggunaan pra-
rawatan enzim, peroksimonosulfat, perasid dan nitrogen dioksida bagi pulpa kraft kayu 
lembut juga telah dikaji demi mempertingkatkan kepilihan delignifikasi oksigen (Springer 
and McSweeny, 1993; Kim and Robert, 1994; Samuelson and Ojteg, 1994; Germer, 1995; 
Liebergott, 1996; Yan, 1999). 
Pada abad ke-21 pula, banyak kajian terhadap delignifikasi oksigen telah dijalankan untuk 
menghasilkan pulpa terluntur (kappa nombor <16) daripada pulpa kraft pokok pain (kappa 
nomb01 <tsa168) atau puipa kraft kayu keras (Zou et al., 2000; Tran, 2000, 2004; Anette and 
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Magnus, 2003; Nenkova et ai., 2003; Bouchard et ai., 2005; Danielewicz and lusarska, 
2006). Di samping itu, pembekalan kayu balak semakin berkurangan serta peningkatan harga 
kayu balak telah mendorong penggunaan gentian bukan kayu dalam industri pembuatan 
kertas. Pelbagai gentian bukan kayu seperti EFB, hempas tebu, batang bunga matahari, buluh, 
kenaf dan lain-lain lagi telah digunakan untuk menghasilkan pulpa (Tanaka et ai., 2004; Leh 
et ai., 2004; Khristova et ai., 2005). Kajian-kajian tersebut telah menunjukkan bahawa 
delignifikasi oksigen yang dijalankan dapat menurunkan nombor Kappa dan meningkatkan 
kecerahan kertas denganjayanya. 
Walaupun banyak penyelidikan telah dijalankan dengan tujuan untuk menyekat degradasi 
karbohidrat dan memahami mekanisme kimia bagi delignifikasi oksigen (Ericsson et ai., 
1971; Gierer and Imsgard, 1977; Gierer, 1986; Ljunggren, 1986, 1990; Ek et ai., 1989; 
Gierer et al., 1992, 1993; Yasumoto et ai., 1996; Yokoyama et al., 1996, 1998, 1999a,b) 
tetapi kelemahan delignifikasi oksigen (kadar delignifikasi tidak melebihi 50%) belum 
ditangani dengan sepenuhnya. Oleh itu, sifat-sifat spesies reaktif oksigen, perubahan yang 
berlaku dalam gentian karbohidrat, pengetahuan mengenai struktur dan kereaktifan residul 
lignin semasa delignifikasi oksigen telah banyak dikaji kebelakangan ini (Argyropoulos and 
Liu, 2000; De Souza et ai., 2002; Argyropoulos, 2003; Yokoyama et al., 2005). 
~' 
~ [ 2.6.2 Faktor-faktor yang Mempengaruhi Delignifikasi Oksigen 
r· ~ 
~ Antara faktor-faktor yang mempengaruhi delignifikasi oksigen adalah terdiri daripada suhu 
~.~-
tindak balas, masa, konsistensi pulpa, medium operasi dan tekanan oksigen yang digunakan. 
2.6.2.1 Masa dan Suhu Tindak Balas 
Semasa proses delignifikasi, jumlah masa yang diperlukan dikira bermula ketika suhu 
maksimum dicapai sehingga tindak balas tamat. Pada caj alkali yang ditetapkan, 
pengurangan nombor Kappa terhadap masa tindak balas dibahagikan kepada dua fasa: fasa 
awal merupakan proses yang berlaku pada kadar yang cepat dan fasa akhir merupakan tindak 
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balas dengan kadar yang lambat selepas suatu titik peralihan yang wujud di antara kedua-dua 
fasa tersebut (Rajah 2.7). Namun, apabila masa tindak balas berlebihan dilakukan, penurunan 
nombor Kappa akan diberhentikan apabila kehabisan caj alkali. Jika caj alkali yang cukup 
dalam sepanjang tindak balas, nombor Kappa akan diturunkan sehingga tahap infiniti (Olm 
and Teder, 1979; McDonough, 1983, 1989). 
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Rajah 2.7: Nombor Kappa bagi delignifikasi oksigen pada llOoe, 0.02 mol NaOH, 0.98 
MPa tekanan oksigen (Olm and Teder, 1979). 
Di samping itu, suhu tindak balas juga memainkan peranan yang penting dalam proses 
delignifikasi oksigen. Secara amnya, kadar tindak balas oksigen amat bergantung kepada 
suhu tindak balas. Suhu yang semakin meningkat akan menambahkan kadar tindak balas 
kirnia dari segi teori kinetik. Teori kinetik ini dihubungkaitkan dengan persamaan 
Arrehenius seperti berikut: 
k = A. exp (-EA / RT) 
di mana, k = pemalar kadar tindak balas 
A = pemalar perkadaran 
EA = tenaga pengaktifan 
R = pemalar gas 
T=suhu 
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Tenaga pengaktifan dalam persamaan ini yang diperlukan dij angka 10kJ/mol untuk fasa awal 
dan 45kJ/mol untuk fasa akhir. Kadar suatu tindak balas kimia akan menjadi 2 kali ganda 
dengan kenaikan setiap lOoe (Olm and Teder, 1979). 
Biasanya delignifikasi oksigen dijalankan pada suhu dalam lingkungan 90-130oe. Menurut 
McDonough (1989), delignifikasi oksigen dipercepatkan dengan peningkatan suhu tindak 
balas. Hal ini dapat dilihat melalui nombor Kappa yang diperolehi pada suhu 1300 e adalah 
lebih rendah berbanding nombor Kappa yang diperolehi pada suhu 85°e (Rajah 2.8). 
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Rajah 2.8: Kesan suhu terhadap kadar delignifikasi oksigen (McDonough, 1989). 
2.6.2.2 Konsistensi Pulpa 
Menurut Hsu dan Hsieh (1987), pemindahan jisim semasa delignifikasi oksigen adalah 
sangat penting. Delignifikasi oksigen merupakan suatu sistem heterogenus yang terdiri 
daripada pepejal (gentian), cecair (air) dan gas (oksigen) serta bergantung kepada kadar 
pernindahan oksigen yang akan mengehadkan kadar keseluruhan proses. Oksigen mesti 
dipindahkan daripada gas kepada fasa cecair dan seterusnya daripada cecair kepada fasa 
pepejal seperti ditunjukkan dalam Rajah 2.9. 
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Rajah 2.9: Pemindahanjisim dalam delignifikasi oksigen (Reeve, 1989). 
Peningkatan kawasan pemindahan jisim AI dan A2 hanya sebahagiannya berkesan. Ini adalah 
disebabkan (a) kelembapan semulajadi fenomena pembauran (diffusion) yang terlibat dan (b) 
keterlarutan oksigen yang rendah dalam media akueus (Reeve, 1989). 
Rintangan pemindahan jisim oksigen pada fasa gas adalah kurang nyata berbanding dengan 
fasa eeeair kerana keterlarutan oksigen yang rendah dalam fasa eeeair. Kebolehan 
pemindahan jisim oksigen kepada fasa pepejal juga mengehadkan kadar tindak balas. Untuk 
mengatasi masalah ini, campuran pulpa-gas dikenakan oleh daya ricihan yang tinggi dalam 
konsistensi sederhana ini. Ini akan membolehkan oksigen disebarkan sebagai gel em bung-
gelembung udara yang keeil dalam ampaian pulpa dan seterusnya dilarutkan serta bertindak 
balas (Agarwal et al., 1999; Bouchard et al., 2005). 
Terdapat dua sistem konsistensi yang biasa digunakan dalam delignifikasi oksigen iaitu 
konsistensi tinggi (20-30%) dan konsistensi sederhana (10-15%) (Biermann, 1993). 
Keterlarutan oksigen yang rendah dalam air menyebabkan delignifikasi oksigen patut 
dijalankan dalam jumlah kuantiti air yang banyak supaya semua oksigen dapat dilarutkan 
untuk proses delignifikasi atau sebaliknya, menggunakan jumlah kuantiti air yang sedikit 
supaya dapat menyediakan suatu keadaan gas oksigen menggantikan oksigen yang terlarut. 
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